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第 1章 序論 




 LED を用いて白色光を実現する方法は、主に 3 つある。1 つ目は、赤、緑、青色光を放つ
別々の LED を組み合わせ、光の３原色により白色光を作り出す方法である。赤、緑、青の
LED を任意に選択できるため各色温度の白色や様々な色調の光を再現できるが、各 LED の
効率、温度特性、寿命の差により色調にばらつきが生じる問題点があるため照明には不向
きである。２つ目は、青色 LED と黄色蛍光体からの発光を利用した混合光で白色を実現す
















1.2.1 Eu2Ti2O7並びに Eu2TiO5の作製と発光特性 
 本研究では、固相合成法を用いて、Eu2O3と TiO2より Eu2Ti2O7と Eu2TiO5を作製し、結晶
構造や発光特性について調べた。Eu2Ti2O7 の発光特性は報告
1,2されているが、PLE 特性と






















この論文は主に 2 つのテーマについて述べている。第 1 テーマは「Eu2Ti2O7並びに Eu2TiO5
の作製と発光特性」、第 2 テーマは「CaZrO3:Eu
3+，Bi3+共賦活蛍光体における共鳴エネルギ
ー遷移」と題している。本論文では、この 2 つのテーマについて評価し、全 6 章から構成
されている。 
 
第 1 章は、序論であり、本研究の背景及び目的を述べた。 
第 2 章では、蛍光体の理論について述べる。 
第 3 章では、本研究で用いた XRD、PL、PLE、発光寿命、拡散反射測定の実験原理及び、
解析理論について詳細に述べる。 
第 4 章では、第 1 テーマの「Eu2Ti2O7並びに Eu2TiO5の作製と発光特性」について作製方
法及びその光学特性を述べる。 
第 5 章では、第 2 テーマの「CaZrO3:Eu
3+，Bi3+共賦活蛍光体における共鳴エネルギー遷移」
について作製方法及びその光学特性を述べる。 
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 等方性の媒質中を伝わる光を平面電磁場で表すと、その電界の強さ E と磁界の強さ Hは
次式で表される。 
E = E0 expi ( ωt－k r )   H = H0 expi ( ωt－k r ) 










一方、媒質の誘電率を 透磁率を 電気伝導度をとすると、Maxwell の式から次の
関係が得られる。 
             ∇ 2E = ?̇??̇? ∇ 2H = ?̇??̇?
式が式を満足するためには





 = (𝜀̅)1 / 2










                             ?̃? = 
𝑐0
|?̃?|
 = (𝜀̅)－1 / 2 
したがって、真空中(?̃? = 1)の光速は、c0 ＝ ()－
1 / 2である。 = 0 の場合、式(2.5), (2.6)
及び(2.7)により、𝜀,̅ ?̃?はそれぞれ実数の誘電率と幾何光学における屈折率 n に等しく、そ
れらの間には 
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光学定数は n, x ともに光の振動数 ω の関数であり、この関係を分散と呼んでいる。 

2.1.2 吸収係数 
媒質中を通る光の強度 I が吸収によって減衰する様子は Lambert の法則によって、次式で
表わされる。 
                               I = I0 exp (－x) 
ただし、x は通過距離、(cm-1)は吸収係数である。一方、式(2.1)で x と同方向に X をとると、
式(2.6)より次のようにかける。 
                      E = E0 exp (－(xωX / c0)) exp i(t－nX / c0) 
光の強度 I は E の振幅の 2 乗に比例するから、式(2.10)と比べると、 







したがって、光学定数の x は吸収による光の減衰を表わしているといえる。 
  
吸収強度の表現法には次のようなものがある。 
1 吸収係数(absorption coefficient ) :  = －(1 / x) loge (I / I0)   (cm
-1
) 
2 吸収率(absorptivity) : 100×(I0 －I ) / I0   (%) 
3  吸光度(absorptance) : A = －log10 (I / I0) 
4 光学密度(optical density, absorbance ) : D = －loge (I / I0) 
5  モル吸光係数(molar absorption coefficient) : β = / C   C,は溶質のモル濃度 




の割合を与える垂直反射率 R0は、その結晶の光学定数 n, x を用いると 
                             R0 = (n－1)




                    R̅ = R0[1+T̅exp(－d )] 






) exp(－d ) / 1－R0
2 
exp (－2d ) 
                = (1－R0 )
2
 exp (－d ) / 1－R0
2 



























して、クーロン力によって束縛されながら x 軸 
上を単振動子している 1 個の電子を考える。この振動子の双極子モーメント M は 

































































が n から m に遷移する確率、すなわち光吸収の遷移確率 Wm←nは、 
                Wm←n = Bn→m mn
で与えられる。ここに、Bn→mは光吸収の遷移確率係数、あるいはアインシュタインの B 係
数と呼ばれている。は単位振動数当たりのエネルギー密度であり、光の強度をωと
すると、ωc に等しい。光放出によって状態が m から n へと遷移する確率は、自然放
出確率 Am→nと誘導放出確率 Bm→nmnの二つの和になる。誘導放出確率係数 Bm→nは Bn→m
に等しい。したがって、状態 m と n にある原子の数をそれぞれ Nm , Nnとして、それらの間
の光吸収と放出の平衡を考えると。 
          NnBn→mmn = Nm{ Am→n + Bm→nmn} 
である。さらに、ボルツマン分布とプランクの式で表わされる熱力学的平衡を考えると、
次の式が得られる。 

































ここに、𝜓ｍ、𝜓ｎはそれぞれ電子状態 m，n の波動関数、riは i 番目の電子の位置ベクト
ル、k は光の波動ベクトル、A は光の偏光方向の成分を表す。また、I0(ω)は入射光の強度、
すなわち単位時間当りに単位面積を通過する角周波数 ω の光エネルギーである。 














𝑀𝑛𝑚 = ∫ 𝜓𝑚





























単位時間当たりに 1 個の原子が放出する光の強度は、式(2.29)の遷移確率 Am→nと式(2.19)
の光子エネルギーhmnの式から導き出せ、 











命 は自然遷移確率 Am→nの逆数として定義される。 
                         
1
𝜏𝑚𝑛
 = Am→n 











率 Am→nの定義から、励起状態 mにある原子の数は指数関数的(exp(－t /𝜏𝑚𝑛))に減少する。
そして、このとき励起状態 m の平均寿命が𝜏𝑚𝑛に等しい。 
 吸収断面積(cm2)は、光子一つが単位面積に入射したとき、その面積内の 1 個の吸収中
心（原子）によってそれが吸収される確率に相当する。したがって、単位体積中に N 個の
吸収中心があるときには、吸収係数はとなる。単位面積に毎秒平均ずつ光子が入射す
るときの光の強度は I0 = ħmnであるから、式（）からは、                      












strength ) fnmがある。これは無次元の量であり、次の式で定義される。 
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衰定数と比べると、1 個の原子の光放出強度はその振動子強度が fnmである仮想的振動子 3
個に相当することがわかる。3 個の振動子はそれぞれ放出光の偏光の自由度に対応する。光
吸収の場合には、一方向に偏光した入射光に対する吸収断面積を表す式（2.35）において、











も真空中の 1 / n となる。この媒質の分極効果により、原子の輻射寿命や吸収断面積は、真
空中に孤立しているときと異なる。例えば、立方晶の結晶が母体である場合、式(2.34)及び
(2.35)は、 

























遷移の始状態 n と終状態 m の組み合わせによっては、双極子モーメントはゼロになり、
したがって、電気双極子遷移の確率がゼロとなることがある。このような場合、その 2 準
位間は禁制遷移であるといわれる。遷移金属元素の d 電子準位間の遷移（d-d 遷移）や希土
類元素の f 電子準位間の遷移（f-f 遷移）は禁制遷移である。しかし、禁制遷移といっても
それらの状態間に光吸収や発光が全く起こらないということではなく、行列要素による遷
移（ (r×p)mnおよび(r‧r)mn ）が可能である。これをそれぞれ磁気双極子遷移（M 1）および
電気四重極子遷移（E 2）と呼ぶ。双極子遷移（E 1）だけでなく、M 1、E 2 による高次の遷
移も含めると、自然放出（発光）の確率は次のようになる。 

























この式の各項による輻射寿命𝜏𝑚𝑛 ( = Am→n
-1
)を計算すると、E 1 遷移では~10-8s、M 1 遷移で
~10
-3
















S,L,J を用いて表すことができる（LS 結合）。ただし、S,L,J はそれぞれスピン、軌道、およ
び全角運動量の量子数である。遷移の始状態と終状態の量子数Lの差を⊿Lなどと表わすと、
この場合の双極子遷移（E 1、M 1）の選択則は、 
              ⊿S = 0, ⊿L = 0, ±1, ⊿J = 0, ±1 
                    （ただし、J = 0 →J = 0 は禁制）である。 
スピン-軌道相互作用が大きくて LS 結合が成り立たない場合（JJ 結合）には、⊿S ,⊿L の禁
制は解けて、上の⊿J による選択則だけが残る。また E 1 演算子は奇関数であり、M 1 の演
算子は偶関数である。したがって、希土類イオンの f-f 遷移（4f, 5f 殻内での電子遷移）や遷
移金属イオンの d-d 遷移（3d, 4d 殻内の遷移）のように、始状態と終状態の波動関数が同じ
偶寄性（パリティ）を持つ場合には、E 1 は禁制（パリティ禁制）遷移であり、M 1 は許容
遷移となる。原子が結晶中にあるときには結晶場によって電子状態が変化するので、電気
双極子遷移が可能となる。例えば、f-f 遷移の場合には、結晶場の影響で f 電子波動関数に






















































(2𝑚∗)3/2𝐸1/2𝑑𝐸 ⋯ (2.42) 
と式（2.41）から 








が禁止され、k≠0 では遷移確率は(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)に比例し、
Fig. 2.5 間接遷移による光吸収 
… (2.41) 





α(ℎ𝑣) = 𝐴′(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
3/2










− 1)−1    ⋯ (2.45) 
 また、フォノンを放出する遷移での吸収係数𝛼𝑙は 





 ⋯ (2.46) 
となる。ここで、𝐸𝑝はフォノンのエネルギーである。 
 また、発光については、このときの割合 R は高いエネルギー状態にある電子の密度 nuと、
低い空のエネルギー状態密度 nlと、その間の遷移確率 pulの積 
𝑅 = 𝐵 ∑ 𝑝𝑢𝑙 𝑛𝑢𝑛𝑙                                                     ⋯ (2.47) 
で決まる。しかし、吸収との大きな差は、伝導バンドの電子はその温度に対応して底に分
布し、そこからの遷移しか起こらないことで、 






















第 3章 測定原理 
3.1 X線回折測定（XRD測定） 
3.1.1 原理 
X 線回折測定は、試料に X 線を照射することにより、構成成分の同定や定量、結晶サイ
ズや結晶化度などを測定する方法である。測定は X 線を照射した際、X 線が原子の周りに
ある電子によって散乱、干渉することで起きる回折を解析することによって行われる。 
 原子が規則正しく配列している物質に、原子の間隔と同程度の波長を持つ X 線が入射す
ると、各原子に所属する電子により X 線が散乱され、散乱した X 線は干渉し合い、特定の
方向に強め合う。これが X 線の回折現象である。この X 線回折現象の条件は 1913 年にブラ
ッグ父子によって理論的に明らかになった。それを Fig. 3.1 に示す。第一格子面で散乱され




となる。n は反射の次数と呼ばれ、sinθ の値が 1 を超えない範囲で順次高い整数を取ること
ができる。また、n は隣接面原子による散乱射線との経路差中の波の数に等しい。回折角 2θ
とその X 線強度を測定することにより、X 線回折パターンを得ることができる。 
 
 








 X 線は波長がオングストローム程度の電磁波で、通常は X 線管に数万ボルトの直流高電
圧を印加し、高速の電子線をターゲット上に衝突させる際に発生する。そのスペクトルは
連続的な部分と線状の部分からなっている。前者を連続 X 線、後者を特性 X 線とよぶ。 











 印加電圧をあげていくと連続 X 線に重なって何本かの強い線スペクトルがあらわれる。
これを特性 X 線とよび、そのスペクトルを Fig. 3.2 に示す。特性 X 線の波長は印加電圧と
は無関係であり、各ターゲット固有の波長を持つ。原子番号 Z の物質に対して 
1
√λ
 = A(Z − s)     (A, s ∶ 定数) … (3.3) 
の一定の関係（モズレーの法則）があり、重元素ほど特性 X 線の波長は短い。特性 X 線の
スペクトルは波長の短い方から K、L、M などの系列があり、このうち重要のものは Kαと





























































 Fig. 3.4 に本研究における PL 測定の実験系を示す。励起光源は金門電気製 He-Cd レーザ
(325 nm)、励起光源の前の光学フィルターに 34U を 2 枚、CCD の前に 37L を 1 枚設置した。
34U を設置したのは He-Cd レーザの波長である 325 nm の光のみを通すためであり、37L は
レーザの反射光をカットし、試料の発光のみを届けるためである。34U を 2 枚設置したのは
励起光源の倍波が検出されるのを防ぐためである。He-Cd レーザの励起光から生ずる発光は




Fig. 3.4 PL 実験系 
 
励起光源：He-Cd LASER、IL3302R-E、金門電気株式会社製 
     波長：325 nm 
フィルター：UTVAF-34U：2 枚 
      SCF-37L 
分光器：15cm 焦点距離分光器、SP-2156-2 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
検出器：高感度冷却 CCD 検出器、PIXIS100B-2 














Fig. 3.5 PLE 実験系 
 






















2  ⋯ (3.4) 




なわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)は 
                    I(t) = I0 exp (－t / 𝜏𝑚𝑛) …(3.5)      
  ここで、I0は初めのエネルギーである。𝜏𝑚𝑛は発光の減衰時間と呼ばれ、𝐴𝑚←𝑛とは次の
関係となる。 




の時間が経過したときの発光強度が 1/e になることを意味している。 
 
3.4.2 実験系 
   Fig. 3.7 に発光寿命測定の実験系を示す。励起光源は Continum 製の Nd:YAG パルスレー
ザを使用する。また、パルス信号をフォトダイオードへ入れる際、励起光が 266 nm の場合
は石英ガラスで、355 nm の場合はスライドガラスでそれぞれ励起光源を反射させて、フォ
トダイオードに検出させる。フィルターは U330 を使用する。フォトマルは浜松ホトニクス
製（R375）、プリアンプ（SR 445 A）、マルチチャンネルスケーラ（SR 430）はスタンフォ
ードリサーチシステムズ社製のものを使用する。フォトマル電圧は 1150 V で測定を行う。
プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し安定させる。フォトマルは冷却水を流し、



























 ⋯ (3.7) 
 
ここで、f(R∞)は K-M 関数、R∞は絶対反射率、K は分子吸光係数、S は錯乱係数を示す。
しかし、絶対反射率 R∞を測定することは困難であるため、相対反射率 r∞を使用する。相対
反射率 r∞には測定領域で分子吸光係数 K が 0 に近い値を持つ KBr や KCl などの標準粉体
23 
 

























1． B.D.CULLITY：『X 線回折要論』（株式会社アグネ、1980）  




















第 4章 Eu2Ti2O7並びに Eu2TiO5の作製と評価 
4.1 概要 
 本研究では固相合成法を用いて、Eu2O3と TiO2より Eu2Ti2O7と Eu2TiO5を作製し、結晶構
造や発光特性について調べた。結晶構造並びに発光特性については XRD 測定、PL 測定、
PLE 測定、拡散反射測定を用いて調べた。XRD 測定から、結晶構造はそれぞれ Eu2Ti2O7と
Eu2TiO5の ASTM データと一致した。PL 測定から、600 nm 付近に Eu
3+起因のシャープなピ
ークを観測した。PL の温度特性は、20～450 K の範囲で 10 K 刻みで測定を行った。その結






     酸化チタン アナターゼ型（TiO2） 
 
（1）xEu2O3: (1-x)TiO2に従って（x = 0~1.0）それぞれ計量する。 
   実際の仕込み量 
   Eu2Ti2O7：Eu2O3 0.088g, TiO2 0.01g 
     Eu2TiO5：Eu2O3 0.066g, TiO2 0.015g  
（2）計量した後、瑪瑙乳鉢を用いて約 30 分間混合する。 
（3）混合した粉末を横型電気炉を用いて大気雰囲気中で焼成する。 
（4）焼成後、試料が固まっている可能性があるので、そのときは瑪瑙乳鉢で擦りつぶす。 





・使用機器      ：RINT2100V/PC 
・X 線波長      ：Cu (Kα : 1.542 Å) 
・管電圧       ：32 kV 
・管電流       ：20 mA 
・スキャンスピード  ：2.0 (deg/min) 
・発散縦制限スリット ：20 mm  





・使用機器             ：Princeton Instruments PIXIS 100 
・励起光源            ：He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E)、325 nm 
・Laser 前の Filter      ：UTVAF-34U 
・CCD 前の Filter        ：SCF-37L 
 
（3）励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
・使用機器            ：Peltier-device-cooled photomultiplier tube (Hamamatsu R375) 
・励起光源      ：Xe ランプ 
 
（4）拡散反射測定 
    ・使用機器             ：V-570,ARN-475(日本分光) 
    ・測定モード           ：%R 
  ・レスポンス           ：Fast 
    ・バンド幅             ：2.0 nm   近赤外 8.0 nm  
    ・走査速度       ：400 nm/min 
    ・開始波長             ：1000 nm 
    ・終了波長             ：190 nm 




・機器名       ：卓上型高温管状炉 
・型式        ：FSR-430 
・出力        ：1kW 
・最大温度      ：1500℃ 
焼成温度の調整には理化工業株式会社製の機器を用いた。 
・機器名       ：プログラム温度調節計 
・型式        ：YKC-52 
・電源        ：200V 










の各組成の XRD 測定結果を Fig. 4.1 に示す。x = 0 では rutile-type TiO2、x＝0.2 では rutile-type 
TiO2と Eu2Ti2O7、x＝0.25～0.33 では Eu2Ti2O7、x = 0.5 では Eu2TiO5、x = 0.66～0.75 では Eu2O3
（monoclinic）と Eu2O3（cubic）Eu2TiO5、x = 1.0 では Eu2O3（mococlinic）と ASTM のピー
クが一致した。 













  …（4.1） 













  …（4.2） 
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 Fig. 4.1 で示した各試料の室温での PL 測定結果を Fig. 4.2 に示す。x = 0 では~850 nm 付近
に TiO2に起因する非常に弱いブロードなピークを観測した。x = 0.2~0.25 では~590 nm に 
Eu2Ti2O7に起因する Eu







































































































Fig. 4.2 PL 測定結果（組成比較） 
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4.4.3 XRD測定結果（Eu2Ti2O7 焼成温度依存） 
 Fig. 4.3 に x = 0.33 における焼成温度依存の XRD 測定結果を示す。このとき焼成温度 Tc = 
300~1200℃、焼成時間 t = 60 min で焼成を行った。XRD 測定結果から Tc ≦ 800℃では元材
料がそのまま残っていることが分かった。Tc ≧ 900℃で Eu2Ti2O7が生成されるようになり、
Tc = 1100℃で Eu2Ti2O7のみとなる。 
 また、Fig. 4.4 に Eu2Ti2O7のピークである 2θ = 30.34 と Eu2O3（cubic）のピークである 2θ = 


























TI  …（4.5） 
kBはボルツマン定数を示す。Eu2Ti2O7の生成に必要な活性化エネルギーを示すEf = ~1.4 eV、













































































Fig. 4.3 XRD 測定結果 
（Eu2Ti2O7：焼成温度依存） 
 




4.4.4 PL測定結果（Eu2Ti2O7 焼成温度依存） 
 Fig. 4.3 に示した試料の室温での PL 測定結果を Fig. 4.5 に示す。Fig. 4.5 下部には Eu2O3
（cubic）と anatase-type TiO2の発光を示す。非焼成試料の発光は元材料の発光であり、Tc = 
300~900℃では~612 nm 付近に Eu3+に起因する発光を観測した。Tc ≧ 1000℃で Eu2Ti2O7を
生成したことにより複雑なスペクトルをした。また、Tc = 1200℃で~612 nm 付近のシャープ
なピークが消失しているのは、Eu2Ti2O7の生成が完了したことを示している。 














TI  …（4.6） 
その結果、Eu2Ti2O7内の Eu














































































Fig. 4.5 PL 測定結果 
（Eu2Ti2O7：焼成温度依存） 




4.4.5 XRD測定（Eu2Ti2O7 焼成時間依存） 
 Fig. 4.7 に x = 0.33 における焼成温度依存の XRD 測定結果を示す。このとき焼成温度 Tc = 
1200℃、焼成時間 t = 3~180 min で焼成を行った。非焼成試料を除いた全ての試料で Eu2Ti2O7




































































4.4.6 PL測定（Eu2Ti2O7 焼成時間依存） 
Fig. 4.7 に示した試料の室温での PL 測定結果を Fig. 4.8 に示す。t ≧ 10 min ではスペク
トルに大きな変化は見られなかったことから、t ≧ 10 min ではおおよそ Eu2Ti2O7が生成さ
れていることがわかる。 






































































Fig. 4.8 PL 測定結果 
（Eu2Ti2O7：焼成時間依存） 




4.4.7 XRD測定結果（Eu2TiO5 焼成温度依存） 
Fig. 4.10 に x = 0.5 における焼成温度依存の XRD 測定結果を示す。このとき焼成温度 Tc = 
300~1200℃、焼成時間 t = 60 minで焼成を行った。XRD 測定結果から Tc ≧ 1000℃で Eu2TiO5
が確認できるようになる。 
 Fig. 4.11 に Fig 4.10 で示した試料の室温での PL 測定結果を示す。Tc ≦ 900℃では Eu2O3
（cubic）と anatase-type TiO2、Tc = 1000, 1100℃では Eu2TiO5と Eu2O3（cubic）に起因した発
光が観測された。Tc = 1200℃では~612 nm の Eu2O3（cubic）に起因した発光が消失したこと
から Eu2TiO5が生成されたことを示している。 
 Fig. 4.12 に Fig. 4.10 の Eu2TiO5のピークである 2θ = 29.07 のピーク強度をプロットしたも
のと、Fig. 4.11 で示した PL 測定結果を積分したものを示す。Fitting には式（4.4）及び（4.6）
を用いた。その結果、Eu2TiO5 の生成に必要な活性化エネルギーは Ef = ~1.4 eV となり、
Eu2TiO5中の Eu












































































Fig. 4.10 XRD 測定結果 
（Eu2TiO5：焼成温度依存） 



















4.4.8 PL並びに PLE測定結果 
 Fig. 4.13 に Eu2Ti2O7における室温下での PL 並びに PLE 測定結果を示す。Eu2Ti2O7は大気





























F1 (590 nm)の発光が最も強くなっている 












とに Judd 1とOfelt 2は 5D0準位から奇数 J準位への電気双極子遷移は禁制であることを示し










に起因し、5D と 7F のスピン軌道結合から強度を得ることによって例外となっている。 

















































































, Eu2TiO5, Eu2O3（monoclinic）における PL, PLE 測定結果を 










































































Fig. 4.13 Eu2Ti2O7エネルギー準位図 


























































 Eu3+が Eu と Ti の酸化物の吸収端において、どの位置にいるかを確認するために Eu2Ti2O7 
と Eu2TiO5、Eu2O3を用いて拡散反射測定を行った。その結果を Fig. 4.15 に示す。また、Fig. 
4.15 の下部に Eu2O3の PL ならびに PLE スペクトルを示した。Eu2Ti2O7 と Eu2TiO5の拡散反
射スペクトルからいくつか弱いピークを観測することが出来たが、Eu2O3の拡散反射スペク
トルでみられる 350 nm 付近の Eu3+の内殻 f 遷移に起因するはっきりとしたピークを確認す
ることは出来なかった。そして、吸収端の始まりはそれぞれ Eu2Ti2O7 で 360 nm、Eu2TiO5
で 340 nm、Eu2O3で 325 nm となっている。Eu2Ti2O7の吸収端が 360 nm から始まっているこ
とは、Eu2Ti2O7をプラズマ蒸着したものの報告例と一致している
3。また、これらの吸収端

















 Eu2Ti2O7の温度特性を調べるために、測定温度 T = 20 ~ 440 K においての PL 測定結果を
Fig. 4.16 に示す。また、5D0
7
F1遷移に起因する 590 nm のピーク強度の温度依存性を Fig. 




ることがわかる。そして Fig. 4.16 ではっきりとわかる 530 nm ピークの幅の広い発光が低温
下で観測された。この発光は Eu2Ti2O7 の酸素欠陥のような結晶固有の欠陥に起因している
かもしれない。この発光のピーク強度を Fig. 4.17 の実線で示す。 
 
 


























 Fig. 4.16 中の Eu3+発光強度の温度依存性は従来の方法では説明できない。よって、Eu3+







































1 項と第 2 項はそれぞれストークスとアンチストークスの成分を示している。式（4.7）に
式（4.8）及び（4.9）を代入することにより、以下のようになる。 






































Fig. 4.16 Eu2Ti2O7 PL 温度依存測定結果 
 
Fig. 4.17 PL ピーク強度 
 
























































Fig. 4.16 中の破線は式（4.10）を用いて合わせた結果を示す。その各パラメータは、I0 = 1.0, 
a1 = 7.5, Eq1 = 10 meV (i=1), hq = 45 meV となった。hq = 45 meV は Eu2Ti2O7のラマン散乱
測定の報告例を引用した 4。発光強度は、T140 K において減少している。この結果は温度
消光エネルギーEq1 = 0.01 eV で一致しているが、T140 K においては一致することはなか
った。 
 T140 K における Eu3+の発光強度の特異な温度依存性を説明するために電荷移動遷移の













































)(  …(4.11) 
式（4.11）中の第 2 項は格子熱エネルギーによって活性化します。Fig. 4.17 中の実線は 
式（4.11）を用いて計算を行った結果であり、各パラメータは I0 = 1.0, a1 = 7.5, Eq1 = 10 meV, 
a2 = 1.510
4
, Eq2 = 0.36 eV, At = 30, Et = 70 meV となった。T140 K における発光強度の向上
は式（4.11）と一致した。 
 Eu2Ti2O7中の 530 nm ピークの幅の広い発光は温度消光モデルを用いることで一致する。 
Fig. 4.17中の細い実線は式（4.10）を用いて計算を行った結果を示し、各パラメータは I0=0.6, 
a1=20, Eq1=18 meV, a2=4.010
6
, Eq2=0.25 eV となった。 
 興味深いことに、Fig. 4.16 中の Eu3+発光は測定温度の変化と共にスペクトルが変化してい
Fig. 4.18 電荷移動遷移過程図 
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 Fig. 4.19 に 617 nm の電気双極子遷移（ED）に起因する発光と 590 nm の磁気双極子遷移
（MD）に起因する発光の強度比IPL(ED)/IPL(MD)を示す。Fig. 4.19 から、は T≦140 K
では約 1.0 となっており、T>140 K では温度の上昇と共に急激に小さくなっており、最終















  …(4.12) 
 



















である。もし、結晶場などの影響でパリティ禁制が引き上げられた場合、ED である 5D0  
7





































Fig. 4.19 PL 発光強度比率 
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 Eu2TiO5の温度特性を調べるために、測定温度 T = 20 ~ 440 K においての PL 測定結果を
Fig. 4.20 に示す。また、Fig. 4.20 に示す PL スペクトルの積分強度を Fig. 4.21 に示す。 
Fig. 4.20 において Eu2Ti2O7に比べて顕著な変化は観測されなかった。Fig. 4.21 中の破線は式
（4.10）を用いた計算結果を示し、各パラメータは、I0=1.3, a1=18, Eq1=7 meV (i=1 ),  
h=60 meV となった。同様に、Fig. 4.21 中の実線は式（4.11）を用いた計算結果を示し、
各パラメータは、I0=1.3, a1=18, Eq1=7 meV, a2=150, Eq2=40 meV, a3=300, Eq2=0.35 eV, 
















































































Fig. 4.20 Eu2TiO5 PL 温度依存測定結果 
 





本研究では、固相合成法を用いて Eu2Ti2O7と Eu2TiO5を Eu2O3と TiO2を用いて作製した。
Eu2Ti2O7と Eu2TiO5は酸化ユーロピウム（Eu2O3）と酸化チタン アナターゼ型（TiO2）の 2
つを xEu2O3: (1-x)TiO2の比率に従い、Eu2Ti2O7は x = 0.33、Eu2TiO5は x = 0.50 で作製を行っ
た。XRD 測定の結果から、Eu2Ti2O7（cubic）と Eu2TiO5（orthorhombic）の ASTM データと
一致した。また、室温下での PL 測定結果から、Eu2Ti2O7は~590 nm に、Eu2TiO5は~620 nm
に Eu3+に起因する発光を観測した。Eu2Ti2O7焼成温度依存性におけるXRD 測定の結果から、
Tc = 900℃で Eu2Ti2O7が生成され始め、Tc ≧ 1100℃では Eu2Ti2O7のみとなっていることが
分かった。また Eu2Ti2O7の XRD スペクトルのピーク 2θ = 30.34 のピーク強度と Eu2O3の 2θ 
= 28.42 のピーク強度から計算した結果、Eu2Ti2O7の生成に必要な活性化エネルギーを示す
Ef = ~1.4 eV、Eu2O3の分解に必要な活性化エネルギーEd = ~1.4 eV となり一致した。また、
PL 測定結果から、Tc ≧ 1000℃で Eu2Ti2O7を生成したことにより複雑なスペクトルをした。
Tc = 1200℃では、~612 nm 付近のシャープなピークが消失しているため、Eu2Ti2O7の生成が
完了したことを確認した。~590 nm のピーク強度から計算した結果、Eu2Ti2O7中の Eu
3+の活
性化エネルギーは Ea = ~1.4 eV となった。Eu2TiO5焼成温度依存性における XRD 測定の結果
から、Tc ≧ 1000℃で Eu2TiO5のピークが観測された。PL 測定結果からは Tc = 1200℃にお
いておおよそ生成が完了していることがわかり、Efと Eaはともに~1.4 eV となり一致してい
ることがわかった。また、Eu2Ti2O7と Eu2TiO5の Efと Eaはともに~1.4 eV となり一致してい






nm の吸収帯は結晶に起因していることが分かった。Eu2TiO5の PL 及び PLE 測定結果から
Eu




わかる。T < 140 K では振動電子の活性化エネルギーhvqを考慮した温度消光モデルで計算す
ることが可能となるが、T > 140 K では計算できなかった。そこで、トラップ準位などから
Eu
3+への過程を想定した温度消光モデルを用いた場合計算することが可能となったため、T 
> 140 K でのピーク強度の向上には、トラップ準位などから Eu3+へエネルギー輸送が関係し
ていると推測することが出来る。また~530 nm の幅の広い発光は両方の式で計算することが




かったものであり、Eu2Ti2O7がはじめての現象である。Eu2TiO5の T = 20 ~ 440 K の範囲で
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 本研究では、固相合成法を用いて CaCO3、ZrO2、Eu2O3、Bi2O3から CaZrO3:Eu
3+，Bi3+ 
共賦活蛍光体を作製した。結晶構造並びに発光特性については XRD 測定、PL 測定、PLE
測定、発光寿命測定を用いて調べた。XRD 測定から結晶構造は CaZrO3（orthorhombic）の
ASTM データと一致した。PL 測定からは 600 nm 付近に Eu3+起因のシャープなピークを観
測した。PL の温度特性は 20～450 K の範囲で 10 K 刻みで測定を行った。PL の温度特性は







     酸化ジルコニウム（ZrO2） 
     酸化ユーロピウム (Eu2O3) 
     酸化ビスマス (Bi2O3) 
 
CaCO3 + ZrO2 + 𝑥Eu2O3 + 𝑦Bi2O3 → CaZrO3: Eu𝑥,  Bi𝑦 …(5.1) 
 
（1）式（5.1）に従って（x = 0 ~ 0.09, y = 0 ~ 0.05）それぞれ計量する。 
     実際の仕込み量 
   CaZrO3:Eu0.05, Bi0.02：CaCO3 0.1218g, ZrO2 0.15g, Eu2O3 0.0107g, Bi2O3 0.0076g 
（2）計量した後、瑪瑙乳鉢を用いて約 30 分間混合する。 
（3）混合した粉末を横型電気炉を用いて大気雰囲気中で焼成する。 
（4）焼成後、試料が固まっている可能性があるので、そのときは瑪瑙乳鉢で擦りつぶす。 





・使用機器      ：SmartLab X-ray diffractometer 
・X 線波長      ：Cu (Kα : 1.542 ) 
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・管電圧       ：40 kV 
・管電流       ：30 mA 
・スキャンスピード  ：50.0 (deg/min)  
・測定範囲      ：2θ = 10－90 
 
（2）フォトルミネッセンス(PL)測定 
・使用機器            ：Princeton Instruments PIXIS 100 
・励起光源            ：He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E)、325 nm 
・Laser 前の Filter      ：UTVAF-34U 
・分光器前の Filter      ：SCF-37L 
 
（3）励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
・使用機器             ：Peltier-device-cooled photomultiplier tube (Hamamatsu R375) 
・励起光源        ：Xe ランプ 
  
（4）発光寿命測定 
    ・使用機器             ：Peltier-device-cooled photomultiplier tube (Hamamatsu R375) 
Multichannel scaler (SR 430, Stanford Research Systems, Inc.) 
Preamplifier (SR445A, Stanford Research Systems, Inc) 




・機器名        ：卓上型高温管状炉 
・型式              ：FSR-430 
・出力              ：1kW 
・最大温度            ：1500℃ 
焼成温度の調整には理化工業株式会社製の機器を用いた。 
・機器名        ：プログラム温度調節計 
・型式              ：YKC-52 
・電源              ：200V 
















3+蛍光体の XRD 測定結果並びに PL 測定結果を Fig. 5.1 に示す。試料作製条
件は Tc = 1200℃，t = 60 min, 大気雰囲気中、PL 測定は室温下で行った。 
XRD 測定の結果から、Eu 賦活量に関わらず CaZrO3（orthorhombic）が形成され、元材料
の Eu2O3や Bi2O3は検出されていないことを確認した。また、x ≧ 0.07 からピーク強度が
減少していることが観測された。これは、賦活量の増加と共に結晶性が悪くなっているこ
とを示している。 
PL 測定の結果から、~600 nm 付近に Eu3+に起因する発光と~400 nm 付近に Bi3+に関連し
た発光を確認した。Eu3+に起因した発光は、Eu 賦活量の増加と共に x = 0.05 まで増加し続け、
その後飽和していることが観測された。一方で、Bi3+に関連した発光は、Eu の賦活量の増
加と共に徐々に減少していることが観測された。この PL 測定結果の積分値を示したものを
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3+蛍光体の XRD 測定結果並びに PL 測定結果を Fig. 5.3 に示す。試料作製条
件は Tc = 1200℃，t = 60 min, 大気雰囲気中、PL 測定は室温下で行った。 
  XRD 測定の結果から、Bi を賦活した試料は賦活量に関わらず CaZrO3（orthorhombic）が
形成され、元材料のEu2O3やBi2O3は検出されていないことを確認した。また、y = 0と y = 0.01
の測定結果を比較することで Bi を賦活することにより結晶性が著しく向上していることが
わかる。しかしながら、y ≧ 0.01 でピーク強度に差異はなく Bi 濃度依存性を確認すること
は出来なかった。 
 PL 測定の結果の Eu.3+発光の積分値を Fig. 5.4 に示す。Bi 賦活量に関わらず全ての試料で
Eu
3+発光を観測した。発光強度は Fig. 5.4 で分かるように、y = 0.02 で最大となり、y > 0.02
では徐々に減少した。また、y = 0 と y = 0.01 では強度に大きな差が生じた。その原因は両
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Fig. 5.3 Bi 濃度依存 






























3+蛍光体の XRD 測定結果並びに PL 測定結果を Fig. 5.5 に示す。試料作
製条件は x = 0.05, y = 0.02, t = 60 min, 大気雰囲気中、PL 測定は室温下で行った。 
XRD 測定の結果から、Tc ≧ 600℃で大きく変化していることがわかる。また、Tc ≧ 
1100℃で CaZrO3（orthorhombic）が形成されていることを観測した。 
PL 測定の結果から焼成温度に関わらず Eu3+発光が観測された。しかしながら、Tc ≦ 
900℃では発光強度が非常に弱い。Fig. 5.5 で示した PL 測定結果の Eu3+発光を積分したもの













TI  …（5.2） 
k はボルツマン定数を示す。CaZrO3中の Eu
3+の活性化エネルギーは Ea = 2.5 eV となった。
また、他の試料での Eu3+の活性化エネルギーEaは β-Ga2O3で 0.65 eV
 1





, CaTiO3で 0.4 eV
 4
, Al2O3で 0.8 eV
 5
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3+蛍光体の PL 測定結果を Fig. 5.7 に示す。試料作製条件は x = 0.05, y = 
0.02, Tc = 1200℃，大気雰囲気中、PL 測定は室温下で行った。 
PL 測定の結果から焼成温度に関わらず Eu3+発光が観測された。非焼成試料の発光は元材
料の Eu2O3の発光に起因している。また、t ≧ 10 min では大きな差異はなく、その積分強





































































Fig. 5.8 PL 積分強度 











3+蛍光体の PL 測定結果を Fig. 5.9 に示す。また、Fig. 5.9 の結果を積分し
たものを Fig. 5.10 に示す。測定試料に用いた試料は x = 0.05, y = 0.02, Tc = 1200℃，t = 60 min, 
大気雰囲気中で作製したものを用いた。 
 Fig. 5.9 から温度の上昇と共に発光強度が減少していることがわかる。これは Eu3+の内殻
f 遷移によるものであり、スペクトルに大きな変化はなかった。温度消光の一般的な関係は















おり、I0 = 1.0, a1 = 0.03, Eq1 = 6 meV, a2 = 40, Eq2 = 0.1 eV (i=1, 2)となった。よって、PL積分































































































Fig. 5.9 PL 温度依存 
Fig. 5.10 PL 積分強度 
52 
 
5.4.6 Eu3+並びに Bi3+賦活による結晶性への影響 
CaZrO3の様なぺロブスカイト型酸化物 ABO3には 2 つの異なる陽イオンサイト（A,B）が
あることが知られており、それぞれの配位数は A が 8、B が 6 となっている。そして CaZrO3
の B サイト（Zr）と Eu3+が優先的に置き換わることが報告されている 7,8。その場合、Eu 含
有が引き起こす電荷の不安定性に対して釣り合いをとろうとして、結晶中に電荷的欠陥を
分散するものと考えられる。また、その状態で Bi を賦活して A サイトと置き換わった場合
は、電荷の不安定性から下記のようなことが起こるかもしれない。 
Ca2++Zr4+↔Bi3++Eu3+  ⋯ (5.4) 
加えて、Fig. 5.3 からわかるように、CaZrO3に Bi を賦活することによって結晶性が向上す
ることが観測されている。Bi3+のイオン半径は、0.117 nm であり、Ca2+のイオン半径 0.112 nm
と Zr4+のイオン半径 0.072 nm と比較した場合、Ca2+に非常に近い値となっている。よって、
Bi
3+は Ca2+と置き換わっているのではないかと考える。 
 また、Fig. 5.1 の XRD 測定結果において、x ≧ 0.7 で強度の減少がほとんど確認されてお
らず、明確なピークのシフトや元材料や不純物のピークも観測されていない。これは、式
（5.4）で示した Bi3+共賦活における有益な効果である。 
 さらに、Fig. 5.3 から Bi3+共賦活をおこなった試料の発光は、結晶性の向上が大きな助け












性に非常に敏感である。Fig. 5.11(a)に Fig. 
5.1 並びに Fig 5.11(b)に Fig. 5.3 で示した PL








から、非対称比率は x = 0.01 で 1.2、x = 0.07
で 2.7 と徐々に増加しており、x がそれ以上
となると飽和していることがわかる。この




ないのは、Eu3+イオンが Bi3+イオンが Ca サ
イトと置換するかどうかに関わらず Zrサイ
トと置換しやすいことが示されている 6.7。 
Fig. 5.11 非対称比率 



























































5.4.7 Bi3+から Eu3+への共鳴エネルギー遷移 
 Fig. 5.12 に(a) CaZrO3:Bi
3+
 (y=0.02), (b) CaZrO3:Eu
3+





(x=0.05, y=0.02)の室温下での PL 測定並びに PLE 測定結果について示す。測定に用いた試
料は Tc = 1200℃，t = 60 min, 大気雰囲気中で作製したものである。 
























 Fig. 5.12(a)の 400 nm付近で観測される PLのピークは 1S0
3
P0の遷移に起因しているもの





400 nm 付近の青色発光は Ca2+サイトと置換している Bi3+に起因すると考えられ、Ca2+サイ
トは CaZrO3中では Zr
4+よりも中心対称性が高い 10,12。 








G2)に起因する鋭い PLEピークが 350 
~500 nm において観測された。290 nm 付近に観測された大きな吸収ピークは電荷移動帯
(charge transfer band)に起因するものである。Eu3+における電荷移動準位は、4f55d 準位より
低いエネルギーであることが多い 23。賦活していない CaZrO3 は、Bi
3+単賦活試料の発光と
近い 400 nm に CaZrO3固有の発光を示す。そして賦活していない CaZrO3の発光強度は、Bi
3+
単賦活 CaZrO3 の発光強度より弱いことがわかっている。この賦活していない CaZrO3 固有
の発光は残光を示し、希土類を賦活した CaZrO3についても残光を示すことが報告されてい
る 24。しかしながら、興味深いことに本研究で用いた Eu3+, Bi3+単賦活、Eu3+, Bi3+共賦活全
ての試料で残光を確認することは出来なかった。 





3+共賦活試料の Eu3+発光強度が約 10 倍強いことである。この現象の主な要因は Eu3+, 
Bi
3+共賦活試料における Bi3+から Eu3+へのエネルギー遷移である。Fig. 5.12(c)の 300 nm 付近



























命測定の結果をFig. 5.13(a)に示す。用いた試料の作製条件は x = 0 ~ 0.09, y = 0.02, Tc = 1200℃, 



























ia   
x = 0.05 での測定結果から得られたパラメータは a1=0.5, 1=0.008 s, a2=0.4, 2=0.07 s, 
a3=0.1, 3=0.35 s となった。この解析 x の値が大きくなるほど速い減衰成分 a11が小さく

































































Fig. 5.12 PL, PLE 測定結果 




































x    
av(0)とav(x)はそれぞれ Eu
3+の増減に対する Bi3+の平均減衰定数を示している。式(5.8)を用



















































































Fig. 5.13 で用いた試料の Eu3+発光の減衰曲線を Fig. 5.14 に示す。この測定結果に対して式
(5.5)を用いた場合、t > 0.5 ms では 1 項で合わせることが出来る。しかしながら、Fig. 5.14
で示すように、どの減衰曲線も一度立ち上がった後、通常の減衰過程を示している。この
















 最も重要な特性は、Fig. 5.5 で示したように Eu3+, Bi3+共賦活試料は Eu3+単賦活試料に比べ
て約 10 倍の発光強度を示すことである。そして、この発光強度の増加は Bi3+から Eu3+への
エネルギー遷移に関連しており、今までにもいろいろな母体材料を用いて Eu3+, Bi3+共賦活
効果について報告されている。しかしながら、報告例中の Eu3+発光の増強は大半が 4 倍以
下 14,20,25-42であり、なかには発光強度が減衰してしまっているものまであった 43。ところが、
報告例の中には Eu3+発光増強が大きいものもあり、Ca3SnSi2O9 で約 6 倍
 28、Sr3P4O13 と
SrMoO4で約7倍 44,45、Y2O3 とLuVO4で約10倍 18,46となっており、本研究で作製したCaZrO3
の発光増強は報告例の中では最大級となっている。 
 また、より詳細なエネルギー経路を調べるために Eu3+単賦活試料と Eu3+, Bi3+共賦活試料
において発光量子効率測定を行った。Eu3+単賦活試料では λex = 320 nm で 4％、λex = 396 nm





































































に現れている。次に強い発光ピークは 595 nm に現れており、このピークは 5D0
7
F1遷移


















A，B の 2 つの異なる対称性を持った陽イオンサイトがあると推測することが出来る。加え
て、Fig. 5.11 にて非対称性を求めた。残念ながら、この試料における 5D0
7
F0遷移発光は弱
いため Fig. 5.15(b)では 580 nm に１点でしか確認されていないが、T=20 K における PL 測
定結果から 581.5 nm と 586 nm の 2 点にピークがあることが観測できた。 
Fig. 5.15(b)の PLE スペクトルから 300 nm 付近 2 つのピークを持つ幅の広いバンドと 350 














は相互作用を含むエネルギー行列から Eu3+や Sm2+, Tb3+の 4f6と 4f8構造の自由イオンのエ
ネルギー準位図を作った。そして Oflet9によると Fig. 5.15(b)中の 400 nm 付近の吸収ピーク
は 7F0
5









の広いバンドは Bi3+の 1S0 基底準位か
ら最初に励起される 3P1 準位と
O2Eu
3 の電荷移動遷移  (charge 
transfer band) によるものかもしれな
































































































Fig. 5.15 エネルギー準位図 
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及び 発光寿命測定を用いて評価した。このときの Eu の濃度を x、Bi の濃度を y とした。y = 
0.02, x = 0 ~ 0.09 の範囲で CaZrO3における Eu 濃度依存性を求めた。XRD 測定の結果から、
CaZrO3（orthorhombic）の ASTM データと一致したが、Eu の濃度変化に対する測定結果の
変化は確認されなかった。室温下における PL 測定の結果から、~600 nm 付近に Eu3+に起因
する発光と~400 nm 付近に Bi3+に関連した発光を確認した。Eu3+に起因した発光は、Eu 賦活
量の増加と共に x = 0.05 まで増加し続け、その後飽和していることが観測された。一方で、
Bi
3+に関連した発光は、Eu の賦活量の増加と共に徐々に減少していることが観測された。x = 
0.05, y = 0 ~ 0.05 の範囲で CaZrO3における Bi 濃度依存性を求めた。XRD 測定の結果から、
Bi を賦活した試料は賦活量に関わらず CaZrO3（orthorhombic）が形成され、元材料の Eu2O3
や Bi2O3は検出されていないことを確認した。また、y = 0 と y = 0.01 の測定結果を比較する
ことで Bi を賦活することにより結晶性が著しく向上していることがわかる。しかしながら、
y ≧ 0.01 でピーク強度に差異はなく Bi 濃度依存性を確認することは出来なかった。室温下
における PL 測定の結果から、Bi 賦活量に関わらず全ての試料で Eu3+発光を観測した。発光
強度は y = 0.02 で最大となり、y > 0.02 では徐々に減少した。また、y = 0 と y = 0.01 では強
度に大きな差が生じた。Tc = 300 ~ 1200℃で変化させた時の焼成温度依存性を求めた。XRD
測定の結果から、Tc ≧ 600℃で大きく変化していることがわかる。また、Tc ≧ 1100℃で
CaZrO3（orthorhombic）が形成されていることを観測した。PL 測定の結果から焼成温度に関
わらず Eu3+発光が観測された。しかしながら、Tc ≦ 900℃では発光強度が非常に弱い。Eu
3+
発光の積分強度から計算した結果、CaZrO3中の Eu
3+の活性化エネルギーは Ea = 2.5 eV とな
った。T = 20 ~ 450 K で変化させた時の PL 温度依存性を求めた。測定結果から、温度の上
昇と共に発光強度が減少していることがわかる。これはEu3+の内殻 f遷移によるものであり、
スペクトルに大きな変化はなかった。Eu3+発光の積分強度から計算した結果、温度消光エネ
ルギーは Eq2 = 0.1 eV となった。CaZrO3に Bi を賦活することによって結晶性が向上するこ
とが観測された。Bi3+のイオン半径は、0.117 nm であり、Ca2+のイオン半径 0.112 nm と Zr4+





3+共賦活の 3 つの試料の PL 及び PLE を比較した。この比較から得られた最も明確な証拠




衰曲線を観察した際、t < 0.5 ms で発光の立ち上がりという興味深い現象が観測された。こ
60 
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 第 1 章では、本研究の背景及び目的を述べた。 
 第 2 章では、蛍光体の原理について述べた。 
 第 3 章では、本研究で用いた XRD 測定、PL 測定、PLE 測定、拡散反射測定、発光寿命
測定の測定原理及び、解析理論の詳細を述べた。 
 第 4 章では、Eu2Ti2O7 並びに Eu2TiO5 の作製と発光特性について述べた。Eu2Ti2O7 と 
Eu2TiO5は酸化ユーロピウム（Eu2O3）と酸化チタン アナターゼ型（TiO2）の 2 つを xEu2O3: 
(1-x)TiO2の比率に従い、Eu2Ti2O7は x = 0.33、Eu2TiO5は x = 0.50 で作製を行った。XRD 測
定の結果から、Eu2Ti2O7（cubic）と Eu2TiO5（orthorhombic）の ASTM データと一致した。
また、室温下での PL 測定結果から、Eu2Ti2O7は~590 nm に、Eu2TiO5は~620 nm に Eu
3+に起
因する発光を観測した。Eu2Ti2O7焼成温度依存性における XRD 測定の結果から、Tc = 900℃
で Eu2Ti2O7が生成され始め、Tc ≧ 1100℃では Eu2Ti2O7のみとなっていることが分かった。
また、PL 測定結果から、Tc ≧ 1000℃で Eu2Ti2O7を生成したことにより複雑なスペクトル
をした。Tc = 1200℃では、~612 nm 付近のシャープなピークが消失しているため、Eu2Ti2O7
の生成が完了したことを確認した。Eu2TiO5焼成温度依存性におけるXRD測定の結果から、
Tc ≧ 1000℃で Eu2TiO5のピークが観測された。PL 測定結果からは Tc = 1200℃においてお





拡散反射測定から~300 nm の吸収帯は結晶に起因していることが分かった。Eu2TiO5 の PL
及び PLE 測定結果から Eu3+に関連したピークを観測した。Eu2Ti2O7の T = 20 ~ 440 K の範囲
での PL 測定結果と 590 nm ピーク（5D0→
7
F1）強度から、~140 K まで強度が減少し、その
後、向上していることがわかる。T < 140 K では振動電子の活性化エネルギーhvqを考慮した
温度消光モデルで計算することが可能となるが、T > 140 K では計算できなかった。そこで、
トラップ準位などから Eu3+への過程を想定した温度消光モデルを用いた場合計算すること
が可能となった。また、~530 nm の幅の広い発光は両方の式で計算することが出来た。興味
深いことに、Eu2Ti2O7の T = 20 ~ 440 K の範囲での PL 測定結果から、~590 nm の磁気双極子
遷移に起因するピークと、~617 nm の電気双極子遷移に起因するピークの相対比が変化して
いることが観測された。そして、この相対比から結晶中の Eu3+サイトの中心対称性につい











酸化ビスマス (Bi2O3)から固相合成法を用いて作製を行った。このときの Eu の濃度を x、Bi
の濃度を y とした。y = 0.02, x = 0 ~ 0.09 の範囲で CaZrO3における Eu 濃度依存性を求めた。 
XRD 測定の結果から、CaZrO3（orthorhombic）の ASTM データと一致したが、Eu の濃度変
化に対する測定結果の変化は確認されなかった。室温下における PL 測定の結果から、~600 
nm 付近に Eu3+に起因する発光と~400 nm 付近に Bi3+に関連した発光を確認した。x = 0.05, y 
= 0 ~ 0.05 の範囲で CaZrO3における Bi 濃度依存性を求めた。XRD 測定の結果から、Bi を賦
活した試料は賦活量に関わらず CaZrO3（orthorhombic）が形成され、元材料の Eu2O3や Bi2O3
は検出されていないことを確認した。また、y = 0 と y = 0.01 の測定結果を比較することで
Bi を賦活することにより結晶性が著しく向上していることがわかる。しかしながら、y ≧ 
0.01 でピーク強度に差異はなく Bi 濃度依存性を確認することは出来なかった。室温下にお
ける PL 測定の結果から、Bi 賦活量に関わらず全ての試料で Eu3+発光を観測した。発光強度
は y = 0.02 で最大となり、y > 0.02 では徐々に減少した。また、y = 0 と y = 0.01 では強度に
大きな差が生じた。Tc = 300 ~ 1200℃で変化させた時の焼成温度依存性を求めた。XRD 測定
の結果から Tc ≧ 1100℃で CaZrO3（orthorhombic）が形成されていることを観測した。PL
測定の結果から焼成温度に関わらず Eu3+発光が観測された。しかしながら、Tc ≦ 900℃で
は発光強度が非常に弱い。Eu3+発光の積分強度から計算した結果、CaZrO3 中の Eu
3+の活性
化エネルギーは Ea = 2.5 eV となった。T = 20 ~ 450 K で変化させた時の PL 温度依存性を求
めた。測定結果から、温度の上昇と共に発光強度が減少していることがわかる。これは Eu3+
の内殻 f 遷移によるものであり、スペクトルに大きな変化はなかった。Eu3+発光の積分強度
から計算した結果、温度消光エネルギーは Eq2 = 0.1 eV となった。Bi
3+から Eu3+への共鳴エ
ネルギー遷移を確認するために Bi3+単賦活、Eu3+単賦活、Eu3+, Bi3+共賦活の 3 つの試料の
PL 及び PLE を比較した。この比較から得られた最も明確な証拠は、Eu3+, Bi3+共賦活の Eu3+
発光から PLE 測定を行った際に、Bi3+の励起帯が観測されたことである。Eu 賦活量を変化
させた際の減衰曲線の変化を観測するための発光寿命測定から、Eu 賦活量の増加と共に減
衰速度が速くなっていることがわかる。これは、Bi3+から Eu3+へのエネルギー遷移が増加し
ていることから生じている。同様の試料を用いて Eu3+発光の減衰曲線を観察した際、t < 0.5 





 第 6 章では、本論文の総論を述べた。 
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